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iiber den Mechanismus der katalytischen Austausch- 
reakion der O-Atome zwischen Sauerstoff und Wasserdampf der des 
eine Kenntnis gewinnen, wird das Verhalten des Calcium- 
oxyds Sauerstoffatmosphire, sowie die Austauschreaktion der O-Atome zwischen 
Sauerstoff bzw. Wasserdampf und festem Calciumoxyd bei verschiedenen 
Temperaturen untersucht. Dabei wird festgeatstellt erstens, dass durch Erhitzung des 
Calciumoxyds Sauerstoffgas von 2/3 at. Druck bis auf 600° keine nennenswerte 
Absorption bzw. Desorption des Sauerstoffs stattfindet. wenig kénnen wir 
die Austauschreaktion der O-Atome zwischen gasférmigem Sauertoff und festem 
Calciumoxyd ausfindig machen, auch wenn die Versuchstemperatur bis auf 650° 
wird. Dagegen wird beim Einwirker des Wasserdampfes auf Calciumoxyd 
festgestellt, dass die Austauschraktion der O-Atome zwischen beiden Substanzen, 
ebenso wie bei der katalytischen Austauschreaktion der O-Atome zwischen Sauerstoff 
und Wasserdampf der des Calciumoxyds, erst bei 400° bemerkbar 
wird. Aber auch bei noch niedrigeren Temperaturen, der einwirkende Wasser- 
dampf durch das Calciumoxyd restlos absorbiert aufgefangen wird, scheint der durch 
Erhitzung des angefeuchteten Calciumoxyds bis auf 500° wieder befreite Wasser- 
dampf seine O-Atome ganz gegen die des Calciumoxyds ausgetauscht haben. Aus 
einer einfachen Rechnung ergibt sich, dass bei dieser Art der Austauschreaktion 
etwa swei Mol absorbierten Wassers gegen ein Mol Calciumoxyd Austausch- 
reaktion geraten sind, ohne Unterschied man das Wasserdampf absorbierte Calcium- 
oxid bei Zimmertemperatur oder bei Temperaturen (100° bis 300°) 
Nacht stehen lasst. 

Aus allen diesen Versuchsergebnissen wird deshalb geschlossen, dass bei der 
katalytischen Austauschreaktion der O-Atome zwischen Sauerstoffgas und Wasser- 
dampf der des Calciumoxyds, ebenso wie bei friiher untersuchtem 
Kupferoxyd, die aktivierte Adsorption des Wasserdampfes der des 
Oxydkatalysators ein ist. Denselben Mechanismus 
wir auch fiir die katalytische Austauschreakticn der der Oxyde der 


anderen Erdalkalimetalle anwenden. 


Einleitung. Bei dem friiheren Versuche, die katalytische Aus- 
tauschreaktion der O-Atome zwischen Sauerstoff und 
Wasserdampf der der Oxyde, die zur vierten Hauptreihe 
des periodischen Systems d.h. die Oxyde von Calcium, Titan, 
Vanadin, Chrom, Mangan, Eisen und Nickel, findet man, dass die Reak- 
tion der Oberfliche des Calciumoxyds etwa bei 390° bemerkbar wird 
(Austauschmass erreicht und oberhalb 600° ein vollstindiges 
Austauschgleichgewicht schnell erreicht wird (vgl. IV. Mitteil.). Uber 


(1) Mitteil.: dies Bulletin, (1938), 357; II. Mitteil.: ebenda, (1938), 601; 
III. Mitteil.: ebenda, (1938), 656; IV. Mitteil.: ebenda, 
Teil ebenda, (1939), 520; Teil ebenda, (1940), VI. Mitteil., Teil 
ebenda, (1940), 47; Teil ebenda, (1940), 71. 
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den Mechanismus dieser Reaktion haben wir damals die Vermutung 
dass die aktivierte Adsorption des Wasserdampfes der 
Oberfliche des Calciumoxyds ein massgebender Prozess sein diirfte. 
Derselbe Mechanismus kann aber auch fiir dieselbe katalytische Aus- 
tauschreaktion der der anderen Arten von Erdalkalioxyden 
angewendet werden, die bei den letzten Versuchen ergriindet wurden 
(vgl. VI. Mitteil.). Dort wird festgestellt, dass die Temperatur, 
das Austauschmass erst 10% erreicht, 500° fiir Magnesiumoxyd, 
380° fiir Strontiumoxyd und 350° fiir Bariumoxyd Der Zweck 
der vorliegenden Versuche liegt deshalb darin, den direkten experi- 
mentellen Beweis fiir diesen vermuteten Mechanismus der katalytischen 
Austauschreaktion der des Calciumoxyds oder all- 
gemeinen der der Erdalkalioxyde suchen. 

Falls die aktivierte Adsorption des Sauerstoffs der 
Oberflache des Rede kommenden Oxyds dabei der massgebende Pro- 
ware, dann wiirde die Adsorption bzw. Desorption des Sauerstoffs 
betreffenden Oxyd eben bei der Temperatur deutlich bemerkbar 
werden, die katalytische Austauschreaktion zwischen Sauerstoff und 
Wasserdampf demselben Oxyd erst bemerkbar wird, genau wie 
dies beim friiher untersuchten Manganoxyd der Fall war (vgl. Mitteil) 
und dasselbe gilt auch fiir die Austauschreaktion der O-Atome zwischen 
Sauerstoffgas und betreffendem Oxyd. Wenn dagegen der massgebende 
Prozess bei der katalytischen Austauschreaktion die aktivierte Adsorp- 
tion des Wasserdampfes ware, dann miisste die Austauschreaktion der 
O-Atome zwischen Wasserdampf und festem Oxyd eben bei der Tem- 
peratur mit wohl messbarer Geschwindigkeit stattfinden, die kataly- 
tische Austauschreaktion deutlich stattzufinden beginnt, wie man dies 
aus den durchgefiihrten Versuchen mit Kupferoxyd erwarten 
kann (vgl. III. Mitteil.). Aus diesem Grunde wird die Adsorp- 
tion des Sauerstoffs der des Calciumoxyds und dann die 
Austauschreaktion zwischen Sauerstoff bzw. Wasserdampf 
und festem Calciumoxyd resp. bei verschiedenen Temperaturen unter- 
sucht. Die dabei erhaltenen Versuchsergebnisse weisen aber eindeutig 
darauf hin, dass der massgebende Prozess bei der katalytischen Austau- 
schreaktion der O-Atome zwischen Sauerstoff und Wasserdampf der 
Oberflache des Calciumoxyds, und héchstwahrscheinlich auch bei den 
anderen Arten von Erdalkalioxyden, wie erwartet, die aktivierte Adsorp- 
tion des Wasserdampfes der Oberfliche des Rede kommenden Oxyds 
sein muss. 


Experiment Sorption des Sauerstoffs Calciumoxyd. Die bei 
diesem Versuche benutzte Apparatur und Versuchsanordnung ist genau 
dieselbe, der man sich friiher zum Sorptionsversuch mit Manganoxyd 
bediente (vgl. Mitteil. Teil 1). 


Das Calciumoxyd, das chemisch rein aus dem Handel bezogen wird, wird 
und dann einem Quarzrohr unter guter Evakuie- 
rung etwa drei Stunden lang bis auf 800° erhitzt. Aus dem behandelten Oxyd 
werden nun 20.2 Sorptionsgefiiss (Gefiiss Abb. Mitteil.) ein- 
gewogen und die ganze Apparatur unter Erhitzung des Sorptions- und Vergleichsge- 
und Abb. Mitteil.) bis auf 800° etwa fiinf Stunden lang 
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gut evakuiert. Nach der Abkiihlung bis Zimmertemperatur wird die 
ganze Apparatur mit reinem Sauerstoffgas bis auf 2/3 at. Druck gebracht und dann 
die Temperatur des Sorptions- und Vergleichsgefiisses wieder langsam bis auf 
600° erhéht. Nachdem die Apparatur auf diese Weise bei erhéhten Temperaturen 
etwa drei Stunden lang belassen worden ist, wird sie wieder bis auf Zimmer- 
temperatur abgekiihlt und das Sauerstoffgas her Apparatur vollstandig 
ausgepumpt. Diese Massnahme vor dem eigentlichen Sorptionsversuch wird deshalb 
vorgenommen, dadurch irgendwelche oxydierbaren Verunreinigungen der 
Apparatur méglichst beseitigen. Nach dieser Vorbehandlung wird 
die Apparatur wieder mit reinem Sauerstoffgas bis auf 2/3 at. Druck und 
die Menge des von Calciumoxyd adsorbierten bzw. desorbierten Sauerstoffs nach 
der friiher angegebenen Methode (Differentialmethode, vgl. genau 
gemessn, indem man die Temperatur des Sorptions- und langsam 
bis auf 600° steigen lasst. 


Einige dabei gewonnene Ergebnisse sind Tabelle wiedergegeben, 
die letzte Spalte die Menge des Sauerstoffgases angibt, die von Anfang 
bis einem gewissen Zeitpunkt des Versuches von ein Gramm 
Calciumoxyd adsorbiert (+) bzw. desorbiert (—) worden ist. 


Tabelle Sorption bzw. Desorption des Sauerstoffs erhitztem 
Calciumoxyd bei verschiedenen Temperaturen. 


Sorptions- (+) bzw. 
Zeit Stdn. Temperatur Desorptions- (—) menge von 


0.00 
3.00 —0.004 
6.00 —0.002 

22.0 

26.0 

30.0 —0.001 

46.0 +0.001 


Aus diesen Versuchen wird ohne weiteres ersehen, dass mindestens 
bis auf die benutzte Temperatur (597°) keine nennenswerte 
Sorption bzw. Desorption des Sauerstoffs der Oberflache des Calcium- 
oxyds stattfindet. Deshalb liegt schon aus diesem Sorptionsversuche 
die Annahme nahe, dass der massgebende Prozess bei der katalytischen 
Austauschreaktion zwischen Sauerstoff und Wasserdampf der Ober- 
flache des Calciumoxyds keine aktivierte Adsorption des Sauerstoffs sein 
kann. Diese Auffassung wird weiter durch die folgenden Versuche 
(Experiment bestatigt, die Austauschreaktion zwischen 
migem Sauerstoff und festem Calciumoxyd untersucht wird. 


Experiment zwischen gasformigem Sauer- 
stoff und festem Calciumoxyd. Die Versuchsanordnung ist genau die- 
selbe wie beim friiheren Versuch mit Kupferoxyd (vgl. III. Mitteil.). 


Etwa 200 Calciumoxyd, das auf dieselbe Weise wie bei oben angegebenem 
Experiment vorbehandelt worden ist, wird einer gut geschlossenen Flasche 
aufbewahrt und von diesem aufbewahrten Oxyd wird jedesmal zum Austausch- 
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versuch verwendet, indem man damit ein aus Pyrexglas geblasenes 
beschickt und dadurch das schwere Sauerstoffgas, das aus der Elektrolyse des 
schwerem Sauerstoff angereicherten Wassers entwickelt worden ist, bei einer 
bestimmten Temperatur durchstrémen Dabei wird das frisch Reaktionsrohr 
beschickte Calciumoxyd immer vor dem eigentlichen Austauschversuch unter Durch- 
leitung des getrockneten aus des Elektrolyse des 
Wassers bis auf 600° iiber Nacht lang erhitzt, dadurch die letzte Feuchtigkeit 
Reaktionsrohr sowie benutzten Oxyd restlos beseitigen. 

Das zum benutzte schwerem Sauerstoff angereicherte 
schwere Wasser besitzt Wasser gegeniiber den gesamten 
Dichteiiberschuss von 41.4 davon 43.4 auf die Anreicherung 
Sauerstoffs zuriickgefiihrt werden Das aus der Elektrolyse dieses schweren 
Wassers entwickelte schwere Sauerstoffgas wird mit reinem Stickstoffgas 
von vermischt und das Gasge- 
misch das mit beschickte Reaktionsrohr eingeleitet. Die Strémungs- 
geschwindigkeit des Gasgemisches (bei Zimmertemperatur und unter 
lichem Druck gemssen!) pro Minute. Das auf diese Weise aus dem 
Reaktionsrohr zusammen mit Stickstoffgas schwere Sauerstoffgas wird 
dann mit reinem Bombenwasserstoff katalytisch bis Wasser verbrannt und das 
spezifische Gewicht des rekombinierten Wassers, dessen Menge bei jedem einzelnen 
Versuch betragt, zum Schluss nach Reinigung mit gewéhnlichem 
Wasser verglichen. Die dritte Spalte der Tabelle gibt den gemessenen 
wieder. 


dieser Tabelle stellt der allererste Versuch Nr. den Kontroll- 
versuch, der ohne Beschickung des Reaktionsrohres mit Calciumoxyd 
durchgefiihrt wird, die anderen vier die bei verschiedenen 
Temperaturen aber immer mit erneuertem Calciumoxyd durchgefiihrten 


Tabelle Austauschreaktion zwischen und festem 
CaO bei verschiedenen Temperaturen. 
des rekombinierten 
Wassers 


Dichteabnahme Austausch- 
mass 


Versuchs- Temperatur 
nr. 


37.9 

37.1 0.8 
36.6 1.3 
36.6 1.3 
37.6 0.3 


eigentlichen Austauschversuche dar. Wir deshalb mit dem 
Unterschied des gefundenen Dichteiiberschusses zwischen Kontrollver- 
such Nr. und anderen eigentlichen Austauschversuchen, die zweiter 
letzter Spalte der Tabelle angegeben sind, den Grad der Rede kommen- 
den Austauschreaktion zwischen Sauerstoff und Calciumoxyd messen. 
Falls nun die Austauschreaktion zwischen den angegebenen Mengen 
Sauerstoff und Calciumoxyd durchgefiihrt wiirde, dann 
miisste dieser Unterschied, wie eine einfache Rechnung zeigt, 


(2) Das besitzt 40cm und 
Der Wasserstoff benutzten schweren Wasser ist deshalb leichter 
als Wasserstoff. 


600 
350 
550 
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Deshalb wird das der letzten Spalte der Tabelle angege- 
bene prozentuale Austauschmass durch Gl. (1) berechnet: 


Das berechnete Austauschmass iiberschreitet aber bei allen unter- 
suchten Temperaturen, auch die friiher untersuchte katalytische 
Austauschreaktion zwischen Sauerstoff und Wasserdampf der Ober- 
flache des Calciumoxyds lebhaft stattfindet (390°; vgl. IV. Mitteil.), kaum 
einige Prozente. aber solch eine kleine Abnahme der Dichte des 
verwendeten schweren Sauerstoffs schon als ein experimenteller Fehler 
betrachtet werden muss, darf wohl die Annahme Recht bestehen, dass 
kein Austausch der O-Atome zwischen gasférmigem Sauerstoff und 
festem Calciumoxyd mindestens innerhalb des benutzten Temperatur- 
bereiches stattfindet. 


Experiment zwischen Wasserdampf und 
festem Calciumoxyd bei verschiedenen Temperaturen. Gegenteil 
zum oben angegebenen Versuche (Experiment konnten wir beim 
vorliegenden Experiment und auch beim weiter unten anzugebenden 
Experiment untriiglich feststellen, dass Wasserdampf seine O-Atome 
sehr leicht gegen die des Calciumoxyds austauscht. 


Das diesen Versuchen benutzte wird auf genau dieselbe Weise 
wie oben bereitet, und bei jedem Austauschversuch man von diesen 
gereinigten Mengen Calciumoxyd gegen schweren Wasserdampf reagieren. Die 
dabei benutzte Versuchsanordnung ist grossen und ganzen dieselbe wie beim 
oben angegebenen Experiment das Reaktionsrohr wird mit den eben genannten 
Mengne von beschickt und dadurch wird das Sauerstoffgas 
aus der Elektrolyse des Wassers unter Erhitzung des Rohres Nacht 
geleitet. Nach dieser Vorbehandlung wird dann 
bestimmte Versuchstemperatur konstant erhitzt und durch dieses wird das Reaktions- 
gasgemisch von der Zusammensetzung aus reinem Stickstoffgas und 
schwerem Wasserdampf mit. der Geschwindigkeit von pro Minute (bei 
Zimmertemperatur und Druck gemessen!) durchstrémen 
Wenn auf diese Weise genau ccm. schweren Wassers durch das 
Reaktionsrohr durchgeleitet worden ist, wird das ausgetauschte Wasser, das ein 
einem dem Reaktionsrohr folgenden aufgefangen wird, 
Weise sorgfaltig gereinigt und dessen Dichte mit Wasser verglichen. 
Die dritte Spalte der Tabelle gibt den gemessenen Dichteiiberschuss des schweren 
Wassers nach dem Versuch wieder. 


das diesen Versuchen verwendete schwerem Sauerstoff 
angereicherte schwere Wasser dasselbe ist, wie bei oben angegebenem 
Experiment benutzt wurde, besitzt es, wie oberhalb der Tabelle ange- 
geben ist, den gesamten Dichteiiberschuss von 
As,), wovon auf die Anreicherung des schweren 
Sauerstoffs zuriickgefiihrt werden kann. aber bei jedem einzelnen 
Versuch Tabelle dieses schweren Wassers gegen Calcium- 


(4) Bei dieser Berechnung wird angenommen, dass der Verteilungsquotient des 
schweren Sauerstoffs zwischen CaO und gleich eins und der Sauerstoff ersteren 
schwerer als Wassersauerstoff ist (Luftsauerstoff !). 
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Tabelle Austauschreaktion zwischen 
und festem CaO bei verschiedenen Temperaturen. 


Temperatur Austauschmass 


| 

| 


400 27.2 14.2 
3.7 
34.7 6.7 
550 39.3 2.1 


oxyd ausgetauscht worden ist, miisste der gesamte Dichteiiberschuss des 
schweren Wassers, genau wie beim oben angegebenen Experiment 
abnehmen, wenn die O-Atome dieses Wassers gegen die der 
benutzten Mengen Calciumoxyd bis zum Gleichgewicht ausgetauscht 
wiirden. Das der letzten Spalte der Tabelle angegebene porzentuale 
Austauschmass wird deshalb eben mit der dort angegebenen (1) 
berechnet. 

Die Zahlenwerte des berechneten weisen aber ohne Zweifel 
darauf hin, dass diesem Fall eine ziemlich lebhafte Austauschreaktion 
der O-Atome zwischen Wasserdampf und damit beriihrtem festem 
Calciumoxyd stattfindet. Doch merkwiirdigerweise nimmt die des 
gefundenen Austauschmasses %A, wie aus Tabelle ohne weiteres 
ersehen ist, mit steigender Temperatur ziemlich stark ab. Diese Abnahme 
des gefundenen Austauschmasses mit steigender Temperatur ist aber 
kein Wunder, wenn man die Tatsache Rechnung zieht, dass durch 
Calciumoxyd einmal absorbiertes schweres Wasser desto schwieriger 
daraus wieder befreit werden konnte niedriger die Versuchstemperatur 
lag. Wird z.B. der schwere Wasserdampf zusammen mit Stickstoffgas 
das mit beschickte und unterhalb 400° erhitzte Reaktions- 
rohr hineingeleitet, findet man iiberhaupt nur Stickstoffgas aus dem 
anderen Ende des Rohres ausstrémen; der Wasserdampf wird ganz durch 
das Calciumoxyd absorbiert aufgefangen. Selbst bei der Tabelle 
angegebenen niedrigsten Temperatur (400°), wir das Aus- 
tauschmass gefunden haben, konnte nur 70% der gesamten ver- 
wendeten Mengen des schweren Wassers nach der Beendigung 
des Versuches wieder gefunden werden. Dagegen 
konnten wir bei den anderen Versuchen, die oberhalb 400° durchgefiihrt 
wurden und wobei sich immer ein kleines Austauschmass fand, fast 
die ganze Menge des verwendeten schweren Wassers ohne Verlust wieder 
erhalten. Alle diese Tatsachen weisen ohne Zweifel darauf hin, dass der 
Wasserdampf, der ins Reaktionsrohr eingeleitet wird, einmal durch das 
Calciumoxyd absorbiert und dann wieder befreit wird und die Tiefe, bis 
dazu der Wasserdampf das Calciumoxyd hineindringt, mit steigender 
Temperatur abnimmt. Wenn man deshalb annimmt, dass die 
Rede kommende Austauschreaktion eben diesem absorbierten Zu- 
stand stattfindet, wird die oben gefundene Abnahme des 
mit steigender Temperatur wohl begreifbar. 
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Experiment Austauschreaktion zwischen festem Calciumoxd 
und darin Wasserdampf. die oben An- 
nahme direkt dass die Austauschreaktion zwischen Wasser- 
dampf und Calciumoxyd gerade absorbierten Zustand stattfindet, 
fiihrten wir einen besonderen Versuch aus. Dieser besteht 
darin, dass man eine bestimmte Menge schweren Wassers, dessen Gehalt 
schwerem Sauerstoff wohl bekannt ist, durch eine ebenfalls bestimmte 
Menge Calciumoxyd absorbieren lisst und nachdem das mit schwerem 
Wasser angefeuchtete Calciumoxyd bei einer bestimmten Temperatur, die 
aber wohl unterhalb 400° liegt (vgl. oben), eine bestimmte Zeitlinge 
stehen gelassen worden ist, den Wasserdampf durch Erhitzung des 
gefeuchteten Calciumoxyds wieder befreit und den Gehalt des desor- 
bierten Wassers schwerem Sauerstoff mit dessen Wert 
vergleicht. 


der Praxis haben wir dabei folgendermassen verfahren. Etwa (aber wohl 
abgewogene Menge) reines Calciumoxyd wird einem Reaktionsrohr aus Pyrexglas 
etwa zwei Stunden lang bis auf 500° unter guter Evakuierung erhitzt. Nach der 
wird dann diesem Calciumoxyd (aber wohl abgewogene 
Menge) schweren Wassers Dampfform absorbiert Das dabei benutzte 
schwere Wasser ist dasselbe, das bei dem anderen oben angegebenen Versuche 
verwendet wird; besitzt den gesamten Dichteiiberschuss von 41.4 
davon 43.4 von der Anreicherung des schweren Sauerstoffs 
herriihrt. Nachdem auf diese Weise das mit schwerem Wasser angefeuchte Calcium- 
oxyd bei einer bestimmten Temperatur aber immer Stunden lang stehen gelassen 
worden ist, wird das Wasser durch die des letzteren Vakuum bis auf 
500° wierder befreit und die Dichte des desorbierten Wassers nach 
Reinigung mit Wasser verglichen. 


Bei diesem des mit schwerem Wasser an- 
gefeuchteten Calciumoxyds ergibt sich aber, dass kaum eine messbare 
Menge Wasserdampf verloren geht, lange als die Erhitzungstempe- 
ratur unterhalb 370° liegt und erst oberhalb dieser Temperatur eine 
merkbare Desorption stattfindet. Deshalb haben wir bei der wirklichen 
des mit schwerem Wasser angefeuchteten Calciumoxyds 
das letztere, wie schon oben angegeben ist, immer bis auf 500° 
Die folgende Tabelle gibt die dadurch gewonnenen Ergebnisse wieder, 
die zweite Spalte die Temperatur, bei welcher das schweres Wasser 
absorbierte Calciumoxyd Stunden lang gehalten wird und die dritte 
Spalte den Dichteiiberschuss des aus diesem angefeuchteten Oxyd 
wieder befreiten Wassers anzeigt. Deshalb die letzte Spalte 
(As, As.) die Abnahme der Dichte des benutzten schweren Wassers, 
die von der Austauschreaktion der O-Atome zwischen Wasserdampf und 
Calciumoxyd herriihrt. 

Aus diesen Ergebnissen kommt man ohne weiteres dem Schluss, 
dass bei allen untersuchten Temperaturen eine lebhafte Austauschreak- 


(5) Dieser Prozess auch demselben wie beim 
und ebenfalls Vakuum 

(6) der geschwindigkeitsbestimmende Prozess bei der Austauschreaktion zwischen 
Wasserdampf und festem Calciumoxyd, wie darauf schon oben hingewiesen wurde, 
die Diffusion des Wasserdampfes festem Calciumoxyd ist, 
diese Erhitzung des mit Wasser angefeuchteten Calciumoxyds kurze Zeit bis auf 500° 
kaum einen Hinfluss auf das Endresultat aus. 
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Tabelle Austauschreaktion zwischen festem CaO und darin 
absorbiertem bei verschiedenen Temperaturen. 


29.8 11.6 
29.8 11.6 


300 28.8 12.6 


tion zwischen dem absorbierten Wasserdampf und Calciumoxyd statt- 
findet. Weiter wird festgestellt, wie dies aus dem konstanten Wert der 
Dichteabnahme As, As, bei allen untersuchten Temperaturen ersichtlich 
ist, dass die Rede kommende immer bis zum 
Austauschgleichgewicht auftritt, ohne Unterschied man das hydra- 
tisierte Calciumoxyd bei Zimmertemperatur oder bei noch 
Temperaturen stehen lisst. Aus einer einfachen Rechnung ergibt sich 
dass bei dieser Art Austauschreaktion ein Mol CaO seine 
O-Atome gegen mehr als ein Mol (etwa zwei Mol!) austauscht. 
Deshalb liegt die Annahme nahe, dass das Calciumoxyd mehr als ein Mol 
Wasser, d.h. mehr als der Zusammen- 
setzung von entspricht, darin absorbiert und 
diesem Zustand seine O-Atome gegen die des Wassers austauscht. 
Aber weil diese Austauschreaktion, wie darauf schon oben hingewiesen 
wurde, sehr glatt verliuft, darf man diesem Wasser leicht austausch- 
barer Form absorbierte Calciumoxyd etwa die von Polyhydrat 
zuschreiben. dieser Formel driickt eine Zahl aus, die 
als sehr nahe bei liegt. 


Diskussion. Wie darauf schon der Einleitung hingewiesen wurde, 
muss der massgebende Prozess bei der katalytischen Austauschreaktion 
zwischen Sauerstoffgas und Wasserdampf der Oberflache des Metall- 
oxyds entweder die aktivierte Adsorption des Sauerstoffs oder die des 
Wasserdampfes betreffenden Oxyd sein. Diese erste 
dass die aktivierte Adsorption des Sauerstoffs der massgebende Prozess 
ist, darf aber bei der Rede kommenden Austauschreaktion der 
des Calciumoxyds schon aus den oben angegebenen Ergebnis- 
sen von Experiment und sicher ausgeschlossen werden, dass weder 
die Adsorption (bzw. Desorption) noch die Austauschreaktion der 
Atome zwischen Sauerstoff und Calciumoxyd eben bei der Temperatur 
merklich stattfindet, die betreffende katalytische Austauschreaktion 
zwischen Sauerstoff und Wasserdampf demselben Oxyd mit messbarer 
Geschwindigkeit auftritt (etwa oberhalb 400°!). Diese Annahme liegt 
als nach die Bildung des Peroxyds aus 
Calciumoxyd und Sauerstoff: 


(7) Dabei wird der Verteilungsquotient des schweren Sauerstoffs zwischen CaO und 
gleich eins angenommen. 
(8) Blumenthal, chim. phys., (1937), 627. 
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auch bei niedrigen Temperaturen schwer stattfindet; der Zer- 
setzungsdruck von ist bereits bei 106° gross wie ein at. Druck. 
Bei den anderen Arten Erdalkalioxyden kénnen wir aber nicht ohne 
weiteres denselben Schluss ziehen, weil z.B. die Reaktion: 


bei etwa 500° bis 800° nach beiden Seiten hin mit wohl messbarer Ge- 
schwindigkeit verlauft. Aber dass solch eine Peroxydbildung aus Metall- 
oxyd und Sauerstoffgas bei der Rede kommenden katalytischen Aus- 
tauschreaktion zwischen Sauerstoff und Wasserdampf Erdakalioxyd- 
keine Hauptrolle spielt, kann aus folgenden Griinden zwanglos 
verneint werden. wird z.B. bei den friiher 
Versuchen gefunden, dass die katalytische Austauschreaktion der 
des oben angegebenen BaO schon von 350° sich deutlich 
bemerkbar macht (vgl. VI. Mitteil.). Temperatur liegt aber viel 
niedriger als die oben angegebene Temperatur, die Peroxydbildung 
Gl. (3) mit wohl messbarer Geschwindigkeit stattzufinden 
beginnt. Zweitens liegt eben die Temperatur, die betreffende kataly- 
tische Austauschreaktion jedem Erdalkalioxyd zuerst mit wohl 
messbarer Geschwindigkeit auftritt, einander sehr nahe; die Temperatur, 
das gefundene Austauschmass zuerst 10% erreicht, ergibt fir 
500°, fiir CaO 390°, fiir SrO 380° und fiir BaO 350° (vgl. oben). 
Dagegen liegt die Temperatur, die Peroxydbildungsreaktion jedes 
betreffenden Erdalkalimetalls nach Schema (3) nach beiden Seiten 
lebhaft stattzufinden beginnt, ziemlich stark Aus allen 
diesen Griinden darf wohl geschlossen werden, dass der massgebende 
Prozess bei der Rede kommenden Austauschreaktion zwischen Sauer- 
stoff und Wasserdampf ‘an der Oberflache der Erdalkalioxyde keine 
aktivierte Adsorption des Sauerstoffs betreffenden Oxyden sein kann. 
Auf diese Weise bleibt nur noch eine iibrig, dass die aktivierte 
Adsorption des Wasserdampfes gerade diese massgebende Roll spielt. 
Diese letztere Annahme findet aber nun durch die Ergebnisse von 
Experiment und eine sichere Stiitze. Aus Experiment ergibt sich 
dass die Austauschreaktion der O-Atome zwischen Wasserdampf 
und festem Calciumoxyd eben bei der Temperatur merklich stattzufinden 
beginnt, die katalytische Austauschreaktion zwischen Sauerstoff und 
Wasserdampf am, betreffenden Oxyd erst mit wohl messbarer Gesch- 
windigkeit auftritt (etwa 400°!). Weiter wird aus Experiment 
festgestellt, dass bei der oben angegebenen Austauschreaktion zwischen 
Wasserdampf und Calciumoxyd ein Polyhydrat 
von der Zusammensetzung (x>1) zwischen beiden Substan- 
zen gebildet und gerade diesem Zustand die O-Atome des Calciumoxyds 
gegen die des darin absorbierten Wasserdampfes ausgetauscht werden. 


(9) Blumenthal, loc. cit.; Tzentnerschver und Blumenthal, Bull. intern. 
acad. polonaise, 1935 540. Vgl. auch Chem. Abstracts, (1936), 5862. 
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Bei diesem letzten Experiment findet man ferner, dass die Desorption 
des Wasserdampfes aus dem mit schwerem Wasser angefeuchtetem 
Calciumoxyd erst oberhalb etwa 400° merklich stattfindet. Diese 
letztere Temperatur stimmt aber eben mit der die Rede 
Austauschreaktion zwischen Sauerstoff und 
Wasserdampf der des Calciumoxyds erst mit wohl mess- 
barer Geschwindigkeit auftritt. Aus allen diesen Versuchsergebnissen 
liegt deshalb sehr nahe, dass die katalytische Austauschreaktion der 
zwischen Wasserdampf und gasférmigem Sauerstoff der 
Oberflache des Calciumoxyds, oder allgemeinen der der 
Erdalkalioxyde, nach folgendem Schema durchgefiihrt wird: 


Die erste Reaktion (4) stellt die reversible Adsorption und Desorption 
des Wasserdampfes der des mit Wasser schon teilweise 
hydratisierten Calciumoxyds dar und eben dieser Prozess (4) bildet die 
massgebende Stufe der ganzen Austauschreaktion. Dass nicht die 
aktivierte Adsorption des Wasserdampfes wasserfreiem Oxyd CaO 
sondern die dem mit Wasser schon teilweise hydratisierten ,,ange- 
Oxyd CaO(H.O), dabei eine Rolle spielt, wird schon daraus 
ersichtlich, dass die Austrittstemperatur der katalytischen Austausch- 
reaktion einzelnen Erdalkalioxyden, wie darauf schon oben hinge- 
wiesen wurde, trotz der grossen Verschiedenheit des Zersetzungsdruckes 
der einfachen Hydroxyde aller Metalle nicht sehr voneinander abweicht. 
Die Temperatur, der Zersetzungsdruck des einfachen Hydroxyds 
jedes Erdalkalimetalls erst bis 9.2mm z.B. fiir 
175°, fiir Ca(OH). 369°, fiir 452° und fiir 
Sie nimmt also gerade Gegenteil zur Auftrittstemperatur 
der katalytischen Austauschreaktion mit zunehmendem Atomgewicht 
stark zu. Eben aus diesem Grunde darf die aktivierte Adsorption des 
Wasserdampfes wasserfreiem Oxyd als den massgebenden Prozess 
fiir die Rede kommende katalytische Austauschreaktion ausgeschlossen 


(10) Johnston, phys. Chem., (1908), 330; W.F. Giauque und R.C. Archibald, 
Am. Chem. Soc., (1937), 568. 

(11) Die Annahme, dass die fiir die katalytische Austauschreaktion massgebende 
Rolle spielende aktivierte Adsorption des Wasserdampfes wirklich der Oberflache des 
teilweise hydratisierten Oxyds stattfindet, steht auch mit den bei den friiher durchge- 
eigentlichen Austauschversuchen gefundenen Tatsachen dass Erd- 
alkalioxyd desto schneller zusammengesintert wird starker seine katalytische Wirksam- 
keit ist; das Magnesiumoxyd, das die geringste Wirksamkeit besitzt, schwersten 
dagegen das Bariumoxyd, das die Wirksamkeit bezitzt, schnellsten zusam- 
mengesintert wird. 


Der katalytische Isotopenaustausch des Sauerstoffs. VII. 129 


Die beiden anderen Reaktionen (5) und (6) oben angegebenem 
Schema driicken den Austausch der O-Atome zwischen den durch das 
teilweise hydratisierte Calciumoxyd aufgenommenen Wassermolekiilen 
und den darauf weiter hineinfliegenden Sauerstoffmolekiilen aus. Dabei 
wird weiter angenommen, dass Wasserstoffsuperoxyd als ein Zwischen- 
produkt Reaktion (5) gebildet wird. Obwohl solch eine Zwischen- 
bildung von Wasserstoffsuperoxyd, besonders gut definierter Form, 
zur Deutung der Rede kommenden zwischen 
aktiviert adsorbierten Wassermolekiilen und 
Sauerstoffmolekiilen nicht immer angenommen werden braucht, 
fehlen doch fiir die Entstehung irgendwelcher peroxydartigen Verbin- 
dungen aus angefeuchtetem Calciumoxyd und Sauerstoff keine experi- 
mentellen Beweise. wird z.B. die Entstehung der peroxydartigen 
Verbindungen aus feuchtem Calciumoxyd und Luft von 
analytisch nachgewiesen und weiter kiirzlich von fest- 
gestellt, dass Gipsverputz und besonders seinem wetterseitig gelegten 
Raum aktiver Sauerstoff (vermutlich Calciumperoxyd) entwickelt wird. 
Aus allen diesen Griinde nist deshalb die Annahme nicht von der Hand 
weisen, dass die Austauschreaktion zwischen aktiviert adsorbierten 
Wassermolekiilen und darauf weiter hineinfliegenden Sauerstoffmolekiilen 
durch die Zwischenbildung der Peroxyde vor sich geht. 

Herrn Prof. Titani méchte ich fiir sein warmes Intersse dieser 
Arbeit ergebenst danken. Der Nippon (der 
Japanischen Gesellschaft zur der wissenschaftlichen For- 


schung) sowie der Hattori-Hohkohkai (der Hattori-Stiftung), die durch 
eines Stipendiums die Ausfiihrung dieser Arbeit 
haben, bin ich auch grossem Dank verpflichtet. 


Osaka Teikoku Daigaku 
Rigaku-bu 
Kagaku Kyositu 
(Chemisches Institut 
der Kaiserlichen Universitat Osaka). 


(12) Tarugi, Gazz. chim. ital., (1902), 254. Vgl. auch Chem. Zentr., 1904, 
1531. Die Entstehung der Peroxyde aus feuchtem Calciumoxyd und Luft wurde von 
Vaubel (Z. angew. Chem., (1912), 2300; prakt. Chem., (1913), 61) zur Deutung 
des Zerfressens des eingebetteten Bleirohres benutzt, diese letztere 
Annahme von Ditz (J. prakt. Chem., (1913), 208; ebenda, (1913), 443) 
unzutreffend abgelehnt wurde. 

(13) Hundeshagen, Chem.-Ztg., (1938), 328. 
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Absorptionsspektren von Metallkomplexsalzen des 
III. 


Von Kazuo 


(Eingegangen Marz 1940.) 


Die vorliegende Arbeit ist die Fortsetzung der vorhergehenden 
iiber die Dipyridylkomplexsalze und ihre Lichtabsorp- 
tionen. 

Wenn das Gemisch der wassrigen des Kobaltchlorids Mol) 
und der alkoholischen des 2,2’-Dipyridyls Mol) mit wenig 
versetzt und Exsikkator mit Wasserstoffatmosphare eingedampft 
wird, entstehen zuerst blaue Kristalle und dann eine Masse von 
kleinen griinen Kristallen. Diese Kristalle wurden mit Alkohol und 
Ather gewaschen und zur Analyse gebracht. 


Blaue Verbindung. Die erhaltene blaue Verbindung ist 
Wasser unter roter und nach einigen Sekunden 
die Farbe Rotgelb um. Diese Verbindung ist schwer kaltem, 
aber ziemlich leicht heissem Alkohol. Die Farbe ihrer alkoholischen 
heissem Zustand ist blau, aber kalten oder verdiinnten 
Lésungen ist sie rot. Dieser Farbenwechsel ist gleich dem der Kobalt- 
chloridlésung. Die Analyse dieser neuen blauen Verbindung ergibt: 
Gef. 16.35; 7.78; 39.80. Ber. fiir 
Dipyridyl 16.43; 7.80; 39.36%. Die Analysenwerte 
stimmen somit auf die Formel 
Diese Verbindung bildet himmelblaue feine Kristalle, die kein Kristall- 
wasser die, erhitzt auf 120°, verliert und entsteht eine 
blauviolette Verbindung welche die Zusammensetzung von CoDipCl. 
besitzt. 

Die analogen Verbindungen bedeutet Pyridin oder 
Chinolin) wurden schon von Percival und durch die Einwir- 
kung einer mit gesattigten alkoholischen Lésung des Kobaltchlorids 
auf Pyridin oder Chinolin gewonnen und die Konstitutionsformel 
wurde von den genannten Autoren ihnen angegeben. Die blaue 
Verbindung von kann auch nach demselben Verfahren her- 
gestellt werden, d.h. man die mit HCl eiskalte alkoholi- 
sche von Kobaltchlorid Mol) die alkoholische Lésung von 2,2’- 
Mol) einfliessen. Dann scheiden sich blaue feine Kristalle 
ab, die scharf abgesaugt und mit Alkohol und Ather gut gewaschen 
werden. Nimmt man die beide Verbindungen von Pyridin und 
miteinander ganz analog an, kann man zur Dipyridylverbindung auch 
die gleichartige Konstitutionsformel angeben. Wie oben 


(1) Mitt. dies Bulletin, (1937), 390; II. Mitt. ebenda, (1938), 538. der II. 
Mitteilung ist ein Druckfehler: Seite 541, Zeile 12, lies 303 statt 503 
(2) E.G. Percival und Wardlaw, Chem. Soc. 1929, 1505. 
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sie sich Wasser mit rotgelber Farbe. Wenn diese rotgelbe 
Lésung auf dem Wasserbad eingedampft wird, scheidet sich eine griine 
kristallinische Verbindung, welche sich identisch mit den oben beschrie- 
benen griinen Kristallen erweist. diese griine Verbindung wird 
unten genauer beschrieben. 

Die blaue Dipyridylverbindung ist 
Exsikkator, aber sie absorbiert Wasser aus der Luft und wandelt sich 
die rote oder schwachrote Verbindung um, nach dem Feuchtigkeits- 
grad der Luft. wenn die Luft stark gefeuchtet ist, entsteht 
die schwachrote Verbindung, etwas trockener Luft die rote 
gebildet wird. Die beiden d.h. rote und schwachrote Ver- 
bindungen verlieren das Wasser iiber Phosphorpentoxyd oder bei 100° 
und gehen auf einer blauviolette Verbindung Diese blauviolette 
Verbindung ist identisch mit der, die von blauen Verbindung 
(H.Dip) unter HCl-Abspaltung entsteht. Die dieser beiden 
Verbindungen wurde nach réntgenographischen Analyse (Pulverdia- 
gramm) Die Analyse der blauvioletten Verbindung ergibt: 
Gef. 20.40; 10.09; Berechnet fiir 20.60; 
9.79; 24.79%. Die Analysenwerte stimmen also auf die Formel 
Bei Wasserverlust ergeben die rote und schwachrote Ver- 
bindungen die gleiche blauviolette Verbindung, wobei resp. die rote 
H.O und die schwachrote verliert. Daraus kann 
man ihnen die folgenden Formeln zugeben: und 
Diese rote und schwachrote Verbindungen 
lésen sich Wasser mit gelber Farbe und beim Verdunsten auf dem 
Wasserbad scheiden sich die griine Kristalle, die identisch mit der oben 
genannten griinen Verbindung ist. Die rote Farbung, die beim Auflésen 
der blauen Verbindung Wasser erscheint, deutet an, dass die Um- 
wandlung die hydrierten roten Verbindung geschieht. 

Auch Falle von Pyridinverbindung findet diese 
HCl abspaltende Reaktion festen Zustand unter Bildung von der 
violette Verbindung statt. 


Griine Verbindung. Wie schon oben bei der Darstellung der 
blauen Verbindung werden griine Kristalle aus ihrer Mutterlauge 
abgeschieden. Die letztere ist Alkohol Wasser lést jedoch 
leicht mit gelber Farbe. Der Gewichtverlust dieser Verbindung wird 
weder vacuo noch bei Erhitzung auf 100° beobachtet. Diese 
griine Verbindung wurde mit heissem Alkohol gut gewaschen, die 
Beimengungen der blauen Verbindung und HCl 
entfernen, und zur Analyse gebracht: Gef. 20.50; 9.92; 
Berechnet fiir CoDipCl.: 20.60; 9.79; 24.79%. Die Analysen- 
werte stimmen somit auf die Formel CoDipCl.. Die gleiche Analysenwert 
wurde gleichfalls fiir die griine Verbindung erhalten welche beim Ein- 
dampfen der gelben Lésungen der oben genannten blauen oder roten 
Verbindung entsteht. Die Lésung dieser griinen Verbinduny 
ist gelb und reagiert sauer. Diese Erscheinung deutet wahrscheinlich 
ein hydrolytische an. Wird aber die gelbe 


(3) deren Dr. Shinoda bestens gedankt sei. 
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auf dem Wasserbad eingedampft, kristallisiert die urspriingliche griine 
Verbindung wieder: das Hydrolyseprodukt der griinen Verbindung kann 
jedoch nicht isoliert werden. 

Zusammenfassend sich die Umwandlungsschema der oben 
beschriebenen Verbindungen folgenderweise wiedergeben: 


blau rot, schwachrot 


CoDipCl, grin CoDipCl, blauviolett 


Absorptionsspektren. (1) festem Zustand: alle die blaue, 
rote, schwachrote, und griine Verbindungen immer 
die Farbenumschlige durch vermutliche erleiden, 
wurde ihre Lichtabsorption festem Zustand nach der von Tsuchida 
und vorgeschlagenen Methode mit Hilfe des Mikroskops 
gemessen. Die Ergebnisse sind Abb. angegeben. Bei der blauen 
Verbindung ist das Licht 480-570 und ihre Absorp- 
tion ist der der gleichen Verbindung alkoholischen Lésung. Die 
rote Verbindung absorbiert und die Lage der Absorptions- 


1.4 
1750 2000 2250 


Abb. Kurve Blaue Verb., Rote Verb., Schwachrote Verb., 
der Krystalle. 


(4) Tsuchida und Kobayashi, dies Bulletin, (1938), 619. 
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maximum stimmt mit den Banden des Kobaltchlorids iiberein, 
dagegen liegt die Absorption der schwachroten Verbindung 
Die griine Verbindung das Licht durch. Die 
Dicke der Kristalle, welche fiir diese Absorptionsmessungen verwendet 
wurden, ist resp. 0.17 (blau), 0.05 (rot), 0.06 (schwachrot), 0.05 (Kobalt- 
chlorid) und (griin). 

(2) Inder Die Lichtabsorption sichtbaren und ultra- 
violetten Gebiet wurde mit Nuttingsche Spektrophotometer bzw. mit 
Quarzspektrographen (Hilger E2) gemessen. Die Ergebnisse beziiglich 
der alkoholischen Lésungen der blauen Verbindung sind 
Abb. angegeben. Ihre Léslichkeit kaltem Alkohol ist gering (die 


700 600 500 300 250 mu. 
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Abb. Kurve 1/1000 und 1/8900 Mol (15°), 
1/1000 Mol (50°), 1/80 Mol. 


Lésung ist 1/320 Mol). Die Farbe der gesattigten Lésung ist 
violett, aber durch Verdiinnung (1/1000 Mol) wird sie rot. heissen 
Zustand (50°) wird die letzte blau, wobei die Vermehrung der 
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molarer Extinktionskoeffizient beobachtet wird. Dieser Farben- 
wechsel ist gleich dem der Kobaltchloridlésung. Die Lagen der Absorp- 
tionsbanden sind: 


Zum Vergleich wurde die Absorptionsband von Kobaltchlorid anbei 
gegeben. Wie die Kurve zeigt, ist die Absorption 50° der 
des Kobaltchlorids. Die ultraviolette Absorption wurde fiir die Lésungen 
von 1/1000 Mol und 1/8000 Mol beobachtet. Trotz der Annahme, dass 
diesen verdiinnten roten Lésungen sicherlich die Solvatation stattfindet 
und die Formel nicht mehr giiltig sein scheint, wurde 
hier die des Beerschen Gesetzes beobachtet. Weiter stimmt 
die Lage der Absorptionsbanden Ultraviolett dieser blauen Verbindung 
mit den Banden 305 295 243 des zweiwertigen Kobalto-Komplexe 
gut (Vgl. Mitt.). 

Wie oben sich die blaue und griine Verbindungen 
Wasser mit rotgelber bzw. gelber Farbe. Die Absorptionskurven dieser 
sind Abb. gezeigt. Lésungen dieser Ver- 
bindungen etwaige denkbar ist, wurde die Absorp- 
tion nur nach der Hartley-Balysche 
Die Konzentrationen sind 1/50, 1/1000 und 1/10000 Mol. 

Zum Vergleich sind die Absorptionskurven des und 
auch hier angegeben. Die Lagen der Banden sind: 


Wie aus der Abbildung ersichtlich ist, zeigt die rotgelbe 
der blauen Verbindung die gleichen Absorptionsbanden 
Ultraviolett mit Kobalto-Salz wahrend die Banden der 
griinen Verbindung Ultraviolett sich mit der des Kobalti-Salz 
gut beweisen. 

Wenn die der blauen Verbindung, zwecks der 
Entfernung von der auf dem Wasserbad eingedampft wird 
und entstandene griine Verbindung nochmals Wasser gelést wird, 
zeigt die Lésung die gleichen Absorptionsbanden wie die Lésung des 
Kobalti-Salz. Diese etwas komplizierte Tatsache fiihrt uns zur Ver- 
mutung, dass die griine zweiwertiges Kobaltatom enthaltende Verbin- 
dung beim Auflésen Wasser eine Oxydation erleidet und ihre Lésung 
gut wie Kobalti-Salz absorbiert. Aber diese Vermutung wurde nicht 
durch das Experiment gepriift, dem die griine Verbindung Baly- 
Rohr unter Wasser gelést und deren Absorp- 
tion beobachtet wird: wurde keine Verschiebung der Banden 
dabei bemerkt. Was die der widersprechenden Tatsache 
anbelangt, dass, obgleich die griine Verbindung ein Komplexsalz 
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des zweiwertigen Kobalts ist, ihre Absorption dagegen mit der des 
Kobalti-Salz einander ahnelt, wird eine weitere Unter- 
suchung dariiber erforderlich sein. 
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Abb. Kurve Blaue Verb., Griine Verb., 


Auf der Ordinate wurde die Logarithmen der Schichtdicke (mm) 
der Lésung entsprechend 1/10000 Mol aufgetragen. 
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Wie die Analysenwerte zeigen, besitzen die blauviolette und die 
griine Verbindungen die gleiche Zusammensetzung und sie 
miissen daher als die Isomeren betrachtet werden. Die blauviolette 
Verbindung ist der Luft und absorbiert Wasser, 
bei der griinen Verbindung nicht der Fall ist. Die beide 
werden also als a-Form (die griine) und (die blau- 
violette) voneinander unterschieden. Die Umwandlung der 
das griine a-Isomere wird leicht durch Eindampfen ihrer 
Lésung erzielt, aber die gegenseitige Umwandlung ist keineswegs er- 

Die analogen dieser Reihe wurden 
schon von verschiedenen Autoren untersucht und auch zwei Isomeren 
und sind bekannt. Nach den Unter- 
suchungen von Cox und seine die Struktur des 
besitzt die violette a-Form die ebene und zwar Trans- 
Konfiguration, die der noch unerklarlich bleibt. 
Falle des 2,2’ muss die Trans-Konfiguration sein, 
weil ein immer die Cis-Koordinationsstelle besetzt. Weder 
die réntgenographische Untersuchung iiber Strukturbestimmung noch 
die Ermittelung der Molekulargrésse von jetzt gewonnenen 
Kobaltkomplexverbindungen gelangt noch dem Autor. Die weitere 
Untersuchungen dariiber werden fortgesetzt. 


Zusammenfassung. 


Einige neuen Komplexverbindungen des Kobaltchlorids mit 2,2’- 
(griine a-Form und blauviolette 

Ihre Absorptionsspektren wurden festem Zustand sowie auch 
der Lésungen beobachtet. 


sei mir gestattet, Herrn Prof. Yuji Shibata fiir seine freundliche 
Anleitung und Ratschlage bei der Ausfiihrung dieser Arbeit meinen herz- 
lichen Dank auszusprechen. 


Chemisches Institut, 
Naturwissenschaftliche 
Kaiserliche Tokyo. 


(5) Shorter, Wardlaw und Way, Chem. Soc., 1937, 
1556. 
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Studies the Organic Molecular Compounds. Part The 

Influence Nitro Radicals and Second Substi:ution Radicals 

the Formation the Aromatic—Nitroaromatic Molecular 


Chiro SHINOMIYA. 


(Received February 1940.) 


Molecular Compound Formations the Equally Nitrated Isomers. 
the previous molecular compound formation was discussed 
connexion with the number nitro radicals, the number and variety 
second substitution radicals the nitro components, also with the 
effects the presence and the position hydroxyl group naphthalene 
a-, and this paper, comparison made the nitro- 
components. Table gives the essence the binary systems a-, 
naphthylamine, a-, and naphthalene with various nitrobenzenes 
and their derivatives. 
(1) Compound ratio principally except the following systems: 
2:1 naphthalene—vic-trinitrobenzene, 
trinitrobenzene?, a-naphthylamine—2,4-dinitroanisol 
3:2 
phenol, 


1:3 naphthalene—2,4-dinitroaniline. 
1:2 acid, 


nitrobenzoic acid; 


(2) mentioned the previous paper, the case naphthyl- 
amine and naphthol, the compound formations the a-isomers are 
superior those the 

(3) The effect second substitution radical the nitrated benzene 
nucleus was the same that described Part 

(4) The main part this paper taken with comparisons 
compound formations various isomers nitrated components. The 
sequences 


Trinitrobenzenes :—sym-compound asym- vic-compound, 

Dinitrobenzenes :—p- m-compound 

Trinitrotoluenes :—2,4,6-compound 2,3,4- 2,4,5-compound, 

Dinitro-phenols toluenes:—2,4-; 2,5- 3,5-compound 2,6-com- 
pound 2,3- 3,4-compound. 


(1) This Bulletin, Vol. 15, No. 
(2) Stable nitro compounds usually combined the ratio 1:1. The order 
stability nitro calculated from their heat combustion, are 
2,4,5- 2,3,4-trinitrotoluene. 
(3; Some the molecular compounds trinitroxylenes that were examined were 
found agree with this order. 


Table 


point] 


a-Naphthol 


” 


Naphthalene 


[Melting point] 


[Melting point] 


Shinomiya. 


NO, 


[117.0] 


Dinitrobenzenes 
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Mol ratio and Colour.*** 


NO, 


[90.0] 


1:1 (—6.2)* 
Red 

1:1 (—46.8)* 
Red 


1:1 (7.0) 
Orange yellow 
Orange yellow 
1:1 (—34.2) 
Light yellow 


Ruby red 
1:1 (—11.8) (3:2) 


Orange red 
1:1 (—7.5)* 
Yellow 


Mononitrophenols 


[50.0] 
[96.0] 
[122.0] 


” 
Naphthalene 


[Melting point] 


[Melting point] 


[50.0] 
[110.0] 
[96.0] 


Naphthalene 


1:1 (—17.5)* 
Yellow 
1:1 
Yellow 


Mononitrotoluenes 


Yellow 

1:1(—30.8)* 
Orange yellow 
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NO, 
[121] 


Viscous, decomposed 


Decomposed 


1:1 (—6.5) 

Bright red 

1:1 
Brown 
2:1 (14.5) 
Yellow 
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Trinitrobenzenes 


NO, NO, 
NO, 
[123 
1:1 7.5) 1:1 (127.5)** 
lac Dark red 
2:1 decomposable 1:1 (45 0)* 
Dark brown Red 
1:1 (84.0) 
Brown red Orange 
1:1 (—26.0) (1:2) (—5.7) 1:1 (36.0) 
Orange red Orange 
1:1 (—16.0) 1:1 (51.0)* 
Yellow Light yellow 


Dinitrophenols 


NO, NO, 
[145.0] [63.3] [113.5] [106.0] [134.5] 
3:2 (17.0) 1:1 (40.3) 1:1 1:1 (23.0) 1:1 (3.7) 
Black Deep yellow Reddish brown Black brown 
Black Deep red Yellowish brown 
1:1(0.8) 1:1 (14.7) 1:1 (17.4) 
Orange red Ruby red 
Bright red Orange red Ruby red 
Brgiht Yellow Orange 


[123.0] 


1:1 (24.0) 
Brown yellow 
1:1 (—19 
Deep yellow 
1:1 (—2.5) 
Yellowi orange 
1:1 (—29 
Orange yellow 
1:1U 


Light yellow 


NO, 
[65.0] [71.0] 
1:1 1:1 (0.0) 
Bright red Reddish purple 
Brown yellow Orange yellow Bright red 
Lemon yellow red 
1:1 (—14.5)* 1:1 (—19.6) 


Dinitrotoluenes**** 


1:1 (41.7)* 
1:1 43.2) 


1:1 (—18.7)* 
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Table 1.— 
Trinitrotoluenes 
point] CH, CH, CH, 
[81.5] [103.5] 
° 
1:1 (16.2)* Viscous, 
a-Naphthol [96.0] Orange, 
1:1 (8.3) 1:1 35.0) 1:1 (—2. 
Naphthalene [80.0] Light yellow Yellow Yellow 


The data the crystal from the solution (Pfeiffer, Molekiilverbin- 
dungen,” Aufl., 366, 356, Stuttgart (1927); Hertel and Mischnat, Ann., 451 (1927), 


Hepp, Ann., 215 (1882), 378). 
*** The colour the melt (mixed the compound ratio), not the crystal obtained 
from the solution. Some the colours the latter are shown bracket 


these aromatic—nitroaromatic binary systems, the ortho substitu- 
tion radicals somewhat hinder molecular compound formation. Notwith- 
standing its excellent combination energy solution gas“), 
benzene formed crystalline molecular compound with aromatic 
Analogous results were noted the o-dinitro-phenols and toluenes; 
o-trinitro compounds (vic-, asym-trinitrobenzene, 2,3,4- 2,4,5-trinitro- 
toluene, etc.) exerts only weak compound formation. 

The influence the ortho substituted second radical not simple, 
but 2,6-dinitro-phenol toluene, the presence hydroxyl methyl 
radical hindered compound while the dinitrophenol— 
naphthylamine system, the tendency form another type molecular 
combination was increased, the o-dinitro, and even the mononitro com- 
pound, was distinct molecular compound; “complex was 
found espcially the cases the 2,6- and 3,5-dinitrophenols. 

(5) Although all the systems listed Table showed distinct 
halochromism when fused, the case simple eutectic system, the 
phenomenon vanished solidification. 

Halochromism these molecular compounds was greatly affected 
the substituent (auxochrome) their component. The sequence the 
effects was 


(4) Briegleb, Krafte und 114, Stuttgart 

(6) Kremann, and Rodinis, Monatsh., (1906), 130. 

(7) Hertel, Ann,, 451 (1927), 197. 
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Dinitrobenzoic acids Dinitroanisols Dinitroanilines 
NO, NO, NO, 
[178.5] [205.0] [105.5] [179.5] [137.0] 
red] Red Ruby red Dark red Dark 
1:1 (41.5) 1:1 (2.0) 1:1 1:1 (2.3) 1:1U 
orange Brown Brown yellow Orange Orange yellow Brown red 
1:2 1:1 1:1 (—22.0) 2:3 1:1 (12.0) 
Red Brown yellow Yellow Brown yellow Brown red 
Orange Lemon white Yellowish Chrom yellow Light brown 


The present writer devised effective separation adding naphthol 
the nitrated mixture Sirks (Rec. trav. chim., (1908), 211.) order form molecular 
compound only with the 2,5-dinitro isomer. The molecular compound, which easily crystallised, 
was filtered, and decomposed with acid with ammonia according whether napnthol 
naphthylamine was used. 


(a) Variety substituent: NH. >(H), OCH;, 

(b) Position substituent: (in naph- 
thalene derivatives), p-position m-position (in benzene 


the nitro component with three substituents, this rule still seemed 
hold, for example, sym-trinitrobenzene was less halochromic than the 
asym-isomer, presumably because the meta position the 
three nitro radicals the former. the six isomers dinitrophenol, 
the 2,3- 2,5-compound having two nitro radicals ortho para posi- 
tion, and the nitro and radicals ortho position, showed the 
most powerful halochromy, while the 3,5-compound, which has all the 
substituents meta position, was the least halochromic. The 2,6- and 
3,5-dinitrophenols with naphthylamines, which formed less halochromic 
compounds than the m-dinitrobenzene, notwithstanding the presence 
the radical, were found another type molecular com- 
pound, already shown (with 2,6-dinitrophenol and its derivatives) 

Experimental. 


(Fig. 1). 
Dinitrobenezene: 8.0 mg. 


Naphthol: 6.7 mg. 


point: 64.5°, 61.8 a-naphthol. 
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Molt 


a 
N 
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(Fig. 1). 

Dinitrobenzene: 12.0 mg. 
Melting point 93.0 109.5 

Dinitrobenzene: 9.8 mg. 
dinitrobenzene 86.6 73.1 44.0 37.0 28.3 15.1 
Melting point 114.5 110.0 101.5 91.0 97.0 104.0 113.5 
Thawing point 92.0 -82.5 81.8 81.8 82.0 82.0 

point: 82.0°, 48.0 

the binary systems remarkable halochromic phenomenon was 

seen the liquid state, which, however, vanished solidification. 


Trinitrobenzene: 9.5 mg. 
Mol™ trinitro- 
benzene 95.6 87.7 77.2 64.1 53.0 48.2 40.3 30.0 
Melting point 55.8 52.0 45.0 66.0 66.5 64.8 67.0 
Thawing point .... 50.0 62.0 57.0 57.0 
Trinitrobenzene: 2.0 mg. 
trinitrobenzene 77.2 62.8 51.0 36.0 26.2 
Melting point 45.5 59.0 62.0 72.0 
Thawing point 55.0 57.0 57.0 
Trinitrobenzene: 4.7 mg. 
trinitrobenzene 74.1 66.5 58.0 
Melting point 53.5 46.5 47.2 55.0 63.0 
Thawing point 45.0 43.5 43.7 43.8 43.8 
Compound (1:1): brown red powder, melting 
(4) 
Trinitrobenzene: 2.3 mg. 
trinitrobenzene 72.0 58.4 52.7 39.3 9.5 
Melting point 50.5 61.5 63.0 (85.0) 103.2 115.2 
Thawing point 41.0 42.0 94.0 
Trinitrobenzene: 9.7 mg. 
trinitrobenzene 76.5 65.8 563 43.2 32.0 19.1 
point 62.0 63.5 92.5 107.5 
(60.0) (70.8) (73.0) (70.0) (68.5) (78.0) 
Thawing point 410 41.0 625 62.0 63.0 64.0 
(51.0) (51.5) (71.0) (66.5) (66.5) 
Trinitrobenzene: 
trinitrobenzene 94.5 87.5 
Melting point 55.0 51.0 45.0 53.0 
Thawing point 46.5 41.5 41.0 42.0 
the stable system, 
Eutectic point: 62.5°, 42.0°; 52.5 22.8 
Compound (1:1) orange red powder, melting 63.5°. 
the metastable system, 
Eutectic point 66.5°, 51.0°; 49.2 6.0 
Compound (1:2) brown red crystals, melting 73.0°. 


Trinitrobenzene: 2.0 mg. 
Melting point 46.0 70.0 74.5 79.0 


5 — 


Thawing point 44.5 


(8) 63.5° the compound disappeared, and upon stirring, the fused liquid 
soon solidified again more coloured mass, the thawing and melting points which 
were 66.5° and 68.5° respectively. 
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Trinitrobenzene: 13.1 mg. 
trinitrobenzene 91.8 80.6 52.2 48.1 39.7) 35.4 29.2 206 13.1 
point 55.0 51.0 48.0 52.0 52.5 52.0 58.0 67.0 72.5 
Thawing point 44.5 48.5 49.0 49.0 49.0 49.0 
Eutectic point: 49.0°, 43.5°; 62.7 mol%, 32.8 naphathalene. 
Compound (1:1): yellow powder, melting 52.5°. 

Three systems asym-trinitrobenzene are given Fig. The order solubility 
trinitrobenzene naphthalene and naphathols did not quite agree with that the 
value the diagram metastable compound (1:2) 
was once found keeping the fused liquid for long time its melting point 


(Fig. 3). 
Dinitrophenol: 8.1 mg. 
dinitrophenol 95.4 62.3 53.0 47.0 41.5 32.6 22.3 
Melting point 101.0 95.0 93.0 99.5 101.0 100.0 98.0 92.0 80.0 
Thawing point 88.0 87.0 97.0 930 
Naphthylamine: 9.8 mg. 
naphthylamine 73.3 67.5 57.6 39.4 
Melting point 87.0 93.5 99.0 101.0 
Thawing point 43.0 43.0 70.0 100.0 
Eutectic point: 43.0°, 87.0°; 93.5 mol%, 19.5 mol% a-naphthylamine. 
Compound (1:1): long black needles, melting 101.0°. 


(Fig. 3). 
Dinitrophenol: 4.3 mg. 
Dinitrophenol: 8.2 mg. 
dinitro- 
phenol 95.5 83.2 71.8 53.7 50.3 42.6 37.6 31.2 25.4 21.3 13.9 
Melting point..104.0 96.5 87.8 92.5 95.5 96.2 95.5 89.0 91.0 95.0 101.0 
Thawing point. 94.0 84.0 84.0 84.5 87.0 94.0 88.0 86.0 86.5 87.0 86.0 86.0 
Eutectic point: 86.0°, 85.0°; 70.8 mol%, 16.5 
Compound (1:1): black prisms needles, melting 96.5°. 


2,5-Dinitrophenol forms stable molecular compound with naphthalene and its 
derivatives. 
Dinitrophenol: 5.2 mg. 
Mol% dinitrophenol 100.0 87.0 59.9 34.8 20.6 
Melting point 145.0 139.0 113.0 101.0 85.0 
Thawing point 99.0 35.0 
Dinitrophenol: 
Mol% dinitrophenol 44.7 37.4 33.2 264 
Melting point 126.0 115.0 101.0 105.0 103.0 101.5 95.0 45.0 44.5 
Thawing point 101.0 101.0 101.0 101.0 83.0 35.0 35.0 
Eutectic point: 35.0°, 101.0°; 90.0 mol%, 49.3 
Compound (3:2): black powder, melting 105.0°. 


Dinitrophenol: 7.5 mg. 
Mol% dinitrophenol 83.9 65.3 45.1 36.4 10.3 
Melting point 108.0 108.0 102.0 104.0 
Thawing point 102.0 94.0 
Dinitrophenol: 
dinitrophenol 66.0 36.7 28.1 221 12.2 
Melting point 134.0 120.2 1045 107.8 108.0 105.0 99.3 102.0 
Thawing point 102.0 101.5 101.0 102.0 103.5 940 94.0 
Eutectic point: 94.0°, 101.5°; 80.5 mol%, 47.0 mol% 
Compound (3:2): black needles powder, melting 108.0°. 
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Dinitrophenol: 6.8 mg. 
Melting point 140.5 134.0 108.0 100.0 87.0 
Dinitrophenol: 5.4 mg. 
46.4 31.8 20.1 13.8 
Melting point 106.0 85.0 86.0 89.0 
Thawing point 78.0 78.0 78.0 78.0 
Eutectic point: 78.0°, 73.0 a-naphthol. 


Dinitrophenol: 6.0 mg. 
Mol% dinitrophenol: 76.6 444 27.0 15.8 
Melting point 132.0 101.0 105.0 112.0 
Thawing point 96.0 95.0 96.0 96.0 
Dinitrophenol: 12.4 mg. 
Mol% dinitrophenol 90.6 79.5 68.3 59.9 49.8 42.2) 35.4 26.7 18.7 
Melting point 140.0 132.5 124.0 118.0 108.0 99.5 105.5 110.8 
Thawing point 106.0 95.8 94.0 94.0 94.0 93.8 94.5 


Eutectic point: 95.0°, 60.3 


(12) 
Dinitrophenol: 3.8 mg. 
dinitrophenol 50.5 39.2 19.6 10.0 
Thawing point 73.0 73.0 73.0 
Dinitrophenol: 
212 183 9.0 
Melting point 95.0 78.0 77.5 
Thawing point 74.0 73.0 73.0 
Eutectic point: 87.7 mol% naphthalene. 


Owing the considerable sublimation naphthalene, melting points above 100° 


could not observed. 
Six diagrams 2,3-dinitrophenol are shown Fig. 


Dinitrophenol: 4.4 mg. 
dinitrophenol 100.0 6.1 
Melting point 134.5 59.0 45.0 
Thawing point 133.5 38.0 38.0 
Naphthylamine: 
Mol% 
amine 95.5 90.9 78.6 71.2 62.9 56.8 50.7 45.7 38.9 34.5 29.2 22.0 
Melting point...46.3 42.0 71.0 83.5 92.0 96.0 95.0 98.0 106.0 112.0 120.0 
Thawing point..38.0 —viscous 38.0 50.0 75.0 93.0 91.0 91.0 91.0 91.0 91.0 
Eutectic point: 38.0°, 91.0°; 88.8 mol%, 41.8 mol% a-naphthylamine. 
Compound (1:1): yellowish brown powder, melting 96.0°. 


(14) 
Dinitrophenol: 4.0 mg. 
Mol% dinitrophenol 81.4 67.2 49.9 40.2 21.4 10.4 
Melting point 121.5 107.5 viscous 83.0 96.0 104.0 
Thawing point viscous 75.0 76.0 
Naphthylamine: 
Mol% naphthylamine 84.6 74.6 66.1 60.1 53.7 37.6 
Melting point 107.0 99.5 89.0 79.0 83.0 98.5 
Thawing point 74.7 74.5 177.0 
Eutectic point: 75.0°, 77.0°; 68.6 mol%, 47.0 mol% 
Compound yellowish brown prisms, melting 83.0°. 
this system, the compound crystal was obtained, although with difficulty, 
rubbing the viscous liquid with the thermometer inserted, but the range 
47-59 mol% neither rubbing nor seeding had any effect. 
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Dinitrophenol: 3.4 mg. 
dinitrophenol .......... 86.8 64.0 52.6 
128.5 114.5 105.5 
Naphthol: 6.8 mg. 
86.1 74.4 69.0 
88.0 80.0 78.0 


point: 


39.5 
90.0 


57.2 
94.0 
76.0 


77.0°, 69.3 a-naphthol. 


Dinitrophenol: 5.6 mg. 
dinitrophenol 84.4 38.6 
Naphthol: 5.1 mg. 
Mol% 92.7 81.2 61.4 55.7 
Eutectic point: 90.0°, 57.2 
Naphthalene (mg.) ........... 101.0 12.0 19.6 13.0 
naphthalene ........... 92.5 83.4 
80.0 81.0 88.0 97.5 


point: 


observed the capillary method. 


Six diagrams 3,4-dinitrophenol are shown Fig. They resemble somewhat 
The solubility curve dinitrophenol a-naphthyl- 


the diagrams 2,3-dinitrophenol. 


77.5°, 96.3 naphthalene. 


order avoid considerable loss naphthalene sublimation, this system was 
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13.2 
90.0 


26.9 
77.0 


77.0 
46.7 


105.0 
76.0 


31.2 
117.0 
77.0 


111.5 116.5 
89.0 90.0 


45.5 
105.0 
90.0 


31.5 
117.0 
90.0 


115.5 130.0 
77.0 117.0 


amine and a-naphthol almost agrees with that the 


Dinitrophenol: 8.0 mg. 
dinitrophenol ......... 100.0 78.5 56.9 46.3 35.1 24.0 10.1 
123.0 99.0 110.0 109.0 103.0 87.0 55.0 
121.5 94.0 96.0 96.0 38.0 38.0 38.0 
Dinitrophenol: 4.0 mg. 
ditrophenol ............ 86.1 67.4 57.4 38.3 5.6 
Eutectic 94.0°; 91.1 17.2 a-naphthylamine. 
Compound (1:1): brownish yellow needles, melting 110.5°. 
Dinitrophenol: 6.6 mg. 
dinitrophenol ........... 64.8 52.7 43.7 34.6) 25.5 15.7 
98.0 93.0 97.0 94.5 93.0 102.0 
82.5 83.0 92.0 81.0 82.0 81.0 
Dinitrophenol: 10.0 mg. 
dinitrophenol .......... 98.0 83.9 69.2 51.8 31.4 18.5 


point: 
Compound (1:1): 


The above two molecular compounds naphthylamines crystallised with some 
difficulty, another metastable compounds occasionally forming. 


81.0°, 83.0°; 68.0 28.0 
orange yellow needles powder, melting 97.0°. 


1940] Studies the Organic Molecular Compounds. Part II. 


Dinitrophenol: 6.0 mg. 
dinitrophenol 92.1 74.8 49.9 43.9 11.6 
Melting point 119.0 100.0 106.0 105.0 101.0 89.0 
Thawing point 100.0 95.0 102.0 100.0 83.0 
Dinitrophenol: 
dinitrophenol 79.8, 61.0 52.8 42.0 29.8 13.5 
Melting point 105.0 97.0 88.0 
Thawing point 94.0 83.0 83.0 83.0 
Eutectic point: 83.0°, 95.0°; 82.3 27.2 a-naphthol. 
Compound (1:1): yellowish orange needles, melting 107.0°. 
Dinitrophenol: 7.1 mg. 
dinitrophenol 53.6 35.6 24.6 14.0 
Melting point 98.0 107.0 115.0 
Thawing point 87.0 86.0 86.0 


Dinitrophenol: 7.1 mg. 
dinitrophenol 67.2 63.5 52.6 41.4 27.3 13.9 
Melting point 91.0 88.0 92.5 005 91.5 104.0 114.5 
Thawing point 84.0 84.0 87.0 86.0 86.0 86.0 
Eutectic point: 86.0°, 84.0°; 55.3 34.5 
Compound (1:1): orange yellow needles, melting 93.0°. 
Dinitrophenol: 7.3 mg. 
Thawing point 70.5 


dinitrophenol 67.3 
Melting point 119.0 108.0 
Thawing point 100.0 75.0 
Dinitrophenol: 10.4 mg. 
dinitrophenol 43.4 38.6 33.1 23.9 15.8 
Thawing point 70.5 70.5 70.5 70.5 
Eutectic point: 70.5°, 81.2° naphthalene. 
Pertectic point: 60.5 naphthalene. 
Compound (1:1): light yellow needles with incongruent melting point. 
Six diagrams 3,5-dinitrophenol are given Fig. The crystalline molecular 
compound was found every case, although its crystallisation velocity was not great. 
Sometimes another metastable state was observed. 


Summary. 


The molecular compounds various nitrobenenes with 
amines, naphthols, and naphthalene were systematically compared and 
the compound formations discussed means solid—liquid phase 
diagrams. 
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Properties Cobalt Oxide Active Material 
Negative Electrode Alkaline Storage Cell. 


KINOSHITA. 
(Received February 26, 1940.) 


The author has reported previously, that the electrode plates 
the alkaline storage cell could made using the metallic oxides such 
silver bismuth and mercury the pasted 
form. 

was found recently, that cobalt oxide can made into the negative 
electrode plate the alkaline storage cell the pasted form, just like 
other metalllic oxides mentioned above. The present paper describes 
the results the experiments dealed with cobalt oxide. 


Experimental. (a) Preparation the cobalt oxide. Three 
kinds the oxides cobalt having the compositions, CoO, and 
are known. preparing the electrode plate the pasted form, 
becomes matter question that, which oxide out these three 
should chosen the material the paste. 

the preparation the electrode plate the lead acid storage 
cell, oxides such Pb.O (lead suboxide), and PbO (litherge) are 
preferred the material the paste, and the oxide higher degree 
oxidation seemed lack cohesive power used the material 
for the paste. From the analogy this fact CoO, which low degree 
oxidation, was chosen the cobalt oxide for the experimental purposes. 

The CoO which was used for the experiments was prepared 
heating pure electric furnace under the reduced atmospheric 
pressure red heat and decomposing the reaction 


CoCO; 


Changes weight the course above reaction show that, the 
above mentioned decomposing reaction proceeds stoichiometrically. 
this manner oxide greenish brown colour could obtained. 

(b) Experiments the electrode plates the pasted form. CoO 
thus prepared was made into paste mixing with NH,OH, 
and then the paste was applied the grid made silver plated 
lead antimony alloy. The size the grid used was about 
more suitable than NH,OH, because the cohesion the cobaltous oxide 
paste was found excellent this case. 

The plate which had been applied with the paste cobaltous oxide 
the above method was negatively electrolyzed 20% KOH solution 


(1) Kinoshita, this Bulletin, 12, (1937), 164, 366. 
(2) Kinoshita, ibid., 15, (1940), 59. 
(3) Kinoshita, ibid., 15, (1940), 82. 


Properties Cobalt Oxide Material Negative Electrode 149 


and was converted into the negative electrode plate the alkaline 
storage cell (process 

That is, the “formation” was undertaken the current 
milliamperes 20% KOH solution. But with the starting the “for- 
mation” violent evolution gas was observed the electrode, thereby 
was supposed that the progress the electrolytical reducing reaction 
the active material the electrode not proceed properly. 

The “formation” process was continued for about hours and then 
the electrode plate thus formed was combined with positive electrode 
plate Nife alkaline accumulator, and dipped 20% KOH solution. 
The open voltage the cell was found 1.564 volts, but when the 
discharge was started the discharge current 200 milliamperes the 
terminal voltage fell about 1.1 volts and minutes reached 
zero volt, that is, its discharge capacity was 0.1 amperehours. Then 
after full overcharge the charge current 200 milliamperes, the 
cell was discharged the discharge current 200 milliamperes. This 
time its discharge capacity was found 0.074 amperehours. 

was thought, from the above results, that the active material 
which consists CoO alone seemed wanting electrolytical reversible 
nature used active material storage cell. The fact that 
the violent evolution gas the process “formation” may 
accounted for one evidence this. The poor electrical conductivity 
the oxide may the principal cause this irreversible nature. 

order improve the electrical conductivity, therefore, little 
amount graphite powder was added CoO. The cobalt oxide, CoO, 
which was produced the thermal decomposition was mixed 
with graphite powder amounting 30%, and was made into paste 
with solution, and then finished into two electrode plates. 
The constitutions these two plates are shown Table 


Table 

Number Constitution paste Amount paste Amount CoO 

electrode (amount graphite) applied grids applied grids 
plate (in grams) (in grams) 


3.71 2.97 
3.87 2.72 


The “formation” these plates were undertaken 20% KOH 
solution the current 100 milliamperes for about hours. Im- 
mediately after the “formation” the plates were combined with the 
positive electrode Nife accumulator and subjected discharge 
the current 100 milliamperes for five times 20% KOH solution. 
The results experiments are shown Table 

seen Table the discharge capacity cell No. any 
cycles discharge gradually decreases from the value preceed- 
ing cycle. The discharge capacity cell No. does not fall markedly. 

the case cell No. appreciable amount the active material 
fell off from the surface the electrode plate, the course charges 
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Table 


Number electrode plate 


current No. No. 


| 
| 
| 
| 


discharge milli- Discharge 


5.500 0.550 4.000 0.400 
5.083 0.508 3.500 0.350 
0.443 3.000 0.300 
0.373 3.000 0.300 
3.250 0.325 


and discharges. the cell No. the active material fell off more less, 
though not much. 

The discharge characteristic curves the storage cell No. are 
shown Fig. 

Similar discharge char- 
acteristic curves can ob- 
tained the case cell 
No. open voltage 
the cell was about 1.5 volts 
1.6 volts. When dis- 
charged the current 
100 milliamperes, the cur- 
rent density being about 5.5 
milliamperes/cm*., the ter- 
minal voltage lowered 
first about 1.2 volts, then 
kept decreasing gradual- 
ly, and then dropped ra- 
ther abruptly zero volt 
the last period the dis- 
charge. 

Discharge hour (in hours) charge characteristic curve 
Fig. Discharge characteristic curves the analogous form that 
cell No. Numbers II,—V, correspond the lead acid storage cell, 
the number cycles. and noteworthy that the 
terminal voltage cobaltous 

oxide cell found comparatively high alkaline storage cell. 
Table shows the discharge capacity per one gram cobaltous 

oxide (C/w) which has been applied grids. 

(c) Experiments the plates the pocketed form. des- 
cribed the preceeding paragraph the author has succeeded making 
the electrode plates alkaline storage cell with CoO, the pasted form, 


> 
lo} 
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Table 


Number electrode plate 


discharge current Capacity per one gram Capacity per one gram 
CoO CoO 


Number Discharge 


milliamperes 
gram 


— 


but the discharge capacities the electrode plates thus prepared tended 
decrease gradually. This tendency seemed arise from the falling 
off the active material. Therefore, the similar experiment was under- 
taken with electrode which was prepared the pocketed form. 

The mechanical structure the ordinary pocketed type electrode 
plate alkaline accumulator very complicated and very difficult 
reproduce laboratory, thereupon the author made use the 
positive pocket the Nife accumulator. 

The positive pocket the Nife alkaline accumulator was taken 
away from the electrode plate, and the active material packed was 
thoroughly removed, and then rinsed well. Then the mixture CoO 
and graphite (percentage graphite being 20) was sealed above 
cited empty tube, and made into electrode plate. Two electrode plates 
were thus prepared the constitution which being follow. 


Amount active Amount Amount 
material packed graphite 

(grams) 


Number 
plate 


8.96 
8.82 


The “formation” was undertaken the current 100 milliamperes 
for hours the case No. and the same current for hours 
the case No. The electrode plates and were combined with 
the positive electrode plates Nife alkaline accumulator and dipped 
20% KOH solution, and then were subjected discharges for nine 
cycles. Tables shows the results the experiments. 

Cell was discharged, the second cycle, the current 100 
milliamperes for hours and then discharged again the current 
200 milliamperes for minutes, while cell was discharged throughout 
the current 100 milliamperes. the ninth cycle, both cells were 
discharged the current 160 milliamperes. other cycles both 
cells were discharged the current 150 milliamperes and charged 
the current 100 milliamperes for about hours. 


100 185 147 
100 171 129 
100 149 110 
100 126 110 
100 120 
7.06 
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Table 


Number electrode plate 
_hours 


capacity 
ampere 


(in hours) 


| 
150 5.450 0.818 0.555 
100~200 0.873 5.700 0.570 
150 3.500 0.525 
150 0.936 3.333 0.500 
150 0.875 3.166 0.475 
0.887 2.800 0.420 
5.883 0.882 2.666 0.400 
0.915 2.883 0.433 
5.400 0.854 2.633 0.421 


shown Table the value differs considerably notwith- 
standing the value almost equal both electrode and This 
seems have its cause the fact that difficult make the electrode 
plates the pocketed form the same conditions. Probably some 
insignificant difference conditions preparing the electrode plate, 
such difference compressed condition active material the 
different condition may leave serious influence upon the 
discharge capacity the electrode. Though there considerable 
difference the value between the cell and does not vary 
much according the number discharge one cell. 

With respect the electrode and the discharge capacity per 
one gram CoO and tabulated Table 


Table 


Number electrode plates 


Number Discharge 


discharge current per one per one gram 
CoO 

hour 

gram gram 


milliamperes milliampere hour 


150 114 
100~200 122 
150 124 
150 131 
150 122 
124 

150 123 
128 


wn 
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The discharge characteristic curve very similar that which 
was shown the case the plates the pasted form. The open 
voltage before the discharge was about 1.5 volts 1.6 volts, then 
lowered about 1.2 volts the first period discharge, and then 
falls continuously the vicinity 1.1 volts and finally reaches the 
nearly zero voltage showing the end discharge. After the sudden 
fall the terminal voltage the end discharge, the lowering seemed 
stop for while the point about 0.3 volts and show uniform 
voltage for time, but this point was not touched this experiment. 


(2) Conclusions. The negative electrode plate the alkaline 
storage cell can prepared with CoO both pasted and pocketed 
forms. 

Considerable discharge capacity can obtained from these electrode 
plates, when combined with the positive electrode plate Nife alkaline 
accumulator and dipped 20% KOH solution. 

The discharge characteristic curve shows about 1.5 volts the 
open condition before the discharge, and during the discharge (the 
discharge current density being about 5.5 shows 
average voltage about 1.1 volts, and falls gradually, and then 
last ends the sudden fall the terminal voltage. 

conclusion the author wishes express his hearty thanks 
Prof. Sameshima the Tokyo Imperial University, for his valuable 
“advice these experiments. 


Toyoda Research Laboratory, 
Imperial Invention Society, 
Shimomeguro Tokyo. 


Lead Content the Hot Springs Japan. 


Kazuo 
(Received March 12, 1940.) 


The lead content the hot springs Japan was determined and 
was found that some the hot springs showed fairly high content 
lead. 


Methods Analysis. For the determination lead the mineral 
springs, the following methods were adopted. 

(a) Dithizone-Polarographic Method. Ammonium citrate added 
suitable quantity (500 the mineral water, adjust 


(4) the experiments the plates the pocketed form, material for calculting 
the exact current density are lacking. But considered nearly the same 
that the case pasted form. 
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8.5 with ammonium hydroxide (5:95), and shake with successive 
the purified carbon tetrachloride solution diphenyl- 
thiocarbazone (dithizone). Wash the combined extracts with ammonium 
hydroxide (1:1000), run the carbon tetrachloride solution into separat- 
ing funnel, and shake with hydrochloric acid. Add sodium 
chloride the acid solution and evaporate complete dryness. Dissolve 
the residue potassium chloride solution and the total volume 
made 10mi. part the solution brought small elec- 
trolysis vessel, freed from the air current hydrogen, and then 
polarographically examined. Fig. shows calibration curve obtained 
from various heights wave due 
various amounts lead salt 
solution which 0.1 with respect 

potassium chloride freed from 

atmospheric oxygen. 

(b) Method. Add 

ml. ammonium citrate solu- 
tion and 10% potassium 

cyanide solution suitable quan- 

tity (250ml. the 

water and render the solution 

distinctly alkaline with ammonium 

hydroxide (5:95). Add the purified 

Fig. separating funnel. Combine the car- 

bon tetrachloride extracts and wash 

them with potassium cyanide solution remove excess the reagent. 

Add hydrochloric acid, shake, and compare the green colour with 
that obtained with standard lead solution. 

The efficacy the method was tested adding known amounts 
standard lead solution 500 ml. water and submitting the solutions 
the complete process extraction and colorimetric determination; the 
results obtained are shown Table 


(in mm) 


Fig. The due lead and 
the Monkawa hot spring. 0.1N with respect 
KCl. the hydrogen atmosphere, sensitivity 
accumulator. Curve starts E.M.F. 


Lead Lead Error 
added 
10.0 10.0 0.0 
8.0 7.4 
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Results. The results the determinations the lead content, 
mainly the hot springs Japan, are collected Table 


Table Lead Content the Hot Springs Japan. 


Method 


Hot Spring (in total residue) Analysis 


Hon-Onsen, Arima, 


Katakosi-Yu, Arima, 
Prefecture. 


Mito, Sizuoka Prefecture. 


Nanasigure, Iwate Pre- 
fecture. 


Monkawa, Kanagawa Pre- 0.00001 
fecture. 0.00002 


Yoemon-Yu, Yunohana- 
zawa, Hakone, Kanagawa 0.00070 
Prefecture. 


Sea Water, Yosihama. 0.000007 


Tap Water Tokyo. 0.0042 


The radium content the above-mentioned springs was determined 
the Arima hot spring which showed the highest lead 
content, fairly much quantity radium was also The average 
lead content six samples was per litre, 0.00036% the total 
residue. The presence lead sea water was detected the dithizone 
method and the amount was estimated 2.4 per litre, but the deter- 
mination the polarographic method ended failure. 


Summary. 


(1) The lead content number hot springs Japan was 
estimated the dithizone and the dithizone-polarographic 
method. 

(2) The lead content sea water was estimated. 


The author wishes express his hearty thanks Prof. Kenjiro 
Kimura for his kind guidance. The expense for the experiments has been 
defrayed from grant given Prof. Kimura the Japan Society for 
the Promotion Scientific Research, which the author’s thanks 
are due. 


Chemical Institute, Faculty Science, 
Imperial University Tokyo. 


(1) Chem. Soc. (1938), 1179. 
(2) 65—71 10- 
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Effect the Rain the Composition the 
Hot Springs Yunohanazawa, Hakone. 


Kazuo KURODA. 
(Received March 12, 1940.) 


the previous the author reported the seasonal variations 
radium, vanadium, chromium and molybdenum contents the hot 
springs Yunohanazawa, Hakone, Kanagawa Prefecture. The author 
found that was beyond doubt that there were variations composition 
result abundant rain. the present paper, the author describes 
the effect the rain the composition the hot springs Yuno- 
hanazawa. 

The rainfall, water level, water temperature, pH, total residue, 
acidity, iron, manganese, sulphate and hydrogen sulphide were measured 
every day for six weeks. The methods experiment will briefly 
described. 

(a) Total residue. 100 ml. portion the mineral water was 
evaporated complete dryness, heated 130°C. and weighed. 

(b) Acidity. Acidity was determined titration with standard 
solution sodium carbonate using phenol red the indicator. 

(c) portion the mineral water was boiled with 
few drops nitric acid and the potassium thiocyanate solution was 
added. The red colour was compared with that obtained with standard 
iron solution. 

(d) Manganese. Nitric acid, phosphoric acid and potassium period- 
ate were added the mineral water, and boiled for few 
minutes. The reddish violet colour was compared with that obtained 
with standard manganese solution. 

(e) Sulphate. Sulphate was determined colorimetrically using 
barium chloride and potassium chromate. 

(f) Hydrogen sulphide. measured excess iodine solution was 
added the mineral water and titrated back the end point with 
thiosulphate. 

The results are collected Table and Table 

The results the observation show that the hot springs Yuno- 
hanazawa are affected strongly the rainfall and that the salt content 
increases result abundant rain. The changes discharge, total 
residue, iron and sulphate content are noticed immediately after rain- 
storm, whereas and acidity show the maximum values some time 
later. The changes manganese and hydrogen sulphide not 
marked that iron. The spring affected more strongly 
the rainfall than the Gongen-yu spring. The maximum value dis- 
charge and the minimum value water temperature occurred immedi- 
ately after heavy rains. 


(1) This Bulletin, (1940), 65. 


Effect the Rain the Composition the Hot Springs 


Table Effect the rain the composition the 
Gongen-Yu spring. 


n 
ad 


wn 


Water- 


Tem- 
perature 


(°C.) 


| 
48.5(29.0) 


48.6(23.2) 
49.0(21.2) 
49.0(26.0) 
49.0(24.0) 
49.0(23.8) 


49.0(24.0) 
49.0(24.0) 
49.3(24.0) 
49.0(22.0) 
49.0(22.5) 
49.0(23.0) 
49.1(19.5) 
49.2(19.5) 
50.3(24.8) 
50.5(20.5) 
50.8(20.8) 
50.8(20.0) 
51.0(21.1) 
51.0(21.1) 
51.0(19.2) 
51.3(21.8) 
51.4(22.0) 
51.6(21.0) 
51.6(19.0) 
51.8(19.2) 
51.7(19.0) 
51.6(18.0) 
51.5(20.5) 
51.6(22.0) 
51.5(21.0) 
51.6(20.8) 


0.0014 
0.0012 
0.0010 
0.0036 
0.0011 
0.0014 
0.0016 
0.0020 
0.0021 
0.0009 
0.0009 
0.0006 
0.0012 
0.0016 
0.0016 
0.0026 
0.0099 
0.0097 
0.0087 
0.0078 
0.0072 
0.0072 
0.0068 
0.0059 
0.0054 
0.0043 
0.0041 
0.0034 
0.0030 
0.0018 
0.0020 
0.0012 
0.0015 
0.0015 
0.0023 


H.S 
(N) 


0.011 
0.012 
0.012 
0.013 
0.013 
0.012 
0.013 
0.012 
0.013 
0.011 
0.013 
0.012 
0.012 
0.012 
0.012 
0.012 
0.012 
0.013 
0.013 
0.013 
0.014 
0.016 
0.016 
0.016 
0.016 
0.017 
0.017 
0.017 
0.017 
0.017 
0.016 
0.017 
0.016 
0.016 
0.016 
0.016 
0.016 
0.016 
0.015 
0.015 


0.141 
0.125 
0.144 
0.158 
0.148 
0.146 
0.132 
0.128 
0.135 
0.134 
0.132 
0.139 
146 
0,141 
0.139 
138 
0.117 
0.145 
0.134 
0.137 
0.141 
0.121 
0.141 
0.142 
0.129 
0.115 
0.108 
0.117 
0.114 
0.138 
0.119 
0.121 
0.127 
0.107 
0.100 
0.117 
0.119 
0.116 
0.113 
0.127 
0.128 


0.9 2.75 0.0010 0.71 
8.9 2.7 0.0009 
8.0 2.75 0.0010 0.69 
17.6 2.7 0.0010 
2.45 2.75 0.0011 0.72 
0.8 2.7 0.0011 0.80 
2.75 0.0010 0.74 
4.0 2.75 0.0010 0.78 
2.7 0.0011 0.75 
2.6 0.0010 0.84 
2.6 0.0010 0.79 
2.6 0.0011 0.74 


Kuroda. 15, No. 


Table Effect the rain the composition 
the spring. 


Discharge Temperature 
Rainfall in 1./min. (°C.) HS (g./l.) 


0.2 0.079 
14.5 45.8(26.1) 0.079 
0.9 14.3 45.8(23.2) 0.078 
8.9 13.4 45.5(22.0) 0.080 
8.0 13.4 45.5(21.2) 0.081 
11.0 12.0 0.078 
17.6 11.4 0.082 
2.45 9.6 45.7(26.0) 0.072 
1.35 12.0 45.8(24.0) 0.062 
0.8 9.1 0.058 
6.0 10.9 45.5(24.0) 0.065 
10.9 45.4(24.0) 0.074 
9.9 45.0(24.0) 0.068 
9.5 45.4(24.0) 0.076 
45.3(24.0) 0.063 
8.4 0.064 
8.0 0.053 
0.079 
44,2(19.5) 0.083 
33.4 0.077 
45.6 0.079 
0.101 
0.104 
45.5(20.8) 0.093 
45.6(22.0) 0.092 
46.0(20.0) 0.091 
46.0(21.1) 0.086 
46.0(21.1) 0.094 
46.1(19.2) 
0.093 
46.5(22.0) 0.090 
47.0(19.0) 0.089 
47.0(19.2) 0.096 
0.101 
0.110 
0.099 
47.0(22.0) 0.099 
47.0(21.0) 
47.0(20.8) 


July 
Aug. 
Sept. 


Effect the Rain the Composition the Hot Springs 


July August September 


Fig. Effect the Rain the Water Level and the 
Gongen-Yu Spring. 


July August September 


Fig. Effect the Rain the Iron Content the 
Gongen-Yu Spring. 
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Temperature (°C) 


July August September 


Fig. Effect the Rain the Discharge and Temperature the 
Spring. 


Summary. 


effect the rain the composition the hot springs 
Yunohanazawa was studied and was found that the springs vary 
composition according the amount rain falling. 


The author expresses his hearty thanks Prof. Kenjiro Kimura for 
his kind guidance. The expense for the experiments has been defrayed 
from grant given Prof. Kimura the Japan Society for the Pro- 
motion Scientific Research, which the author’s thanks are due. 


Chemical Institute, Faculty Science, 
Imperial University Tokyo. 


